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(57) Abstract 

The invention concems a cata- 
lyst support in granulated form, with 
a SiCP base, of high specific surface 
area and having improved mechani- 
cal characteristics characterised in that 
its porosity comprises essentially pores 
ranging between 0.001 and 1 fitn and 
in diat it has a crystallinity defined by: 
a breadth at half height of the X-ray 
diffraction lines corresponding to the 
plane [2 2 0] of crystallites of SiC0 
ranging between 0.15 and 0.60*, angle 
29 of Bragg*s law; a two-dimensional 
peak height fl 0] corresponding to di- 
rections [1 01, over the peak integrated 
intensity of plane [2 2 0] ranging be- 
tween 0.15 and 0.40. 
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Support catalytique sous forme " 
granul6e, h base de cristallites de 
SiC^. de surface spdcifique ^lev^ et 
ayant des caracl^ristiques mtoniques 
amdliorfes caract6ris6es en ce que sa porosit6 comprcnd essentiellement des pores compris entre 0.001 et 1 fim et qu'il a une cristallinit6 
d6finie par une largeur k mi-hauteur des raics de diffraction X correspondant au plan (2 2 0] des cristallites de SiCfi comprise entre 0.15 
et 0.60% and 29 de la loi de Bragg, une hauteur du pic bidimensionnel [1 0] concspondant aux directions [1 0]. rapport ft IMntensittf 
intdgrfe du pic du plan [2 2 0] comprise entre 0,15 et 0,40. 
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SUPPORT DE CATAL YSEUR A BASE DE CARBURE DE SILICIUM A SURFACE 
SPECEFIQUE ELEVEE SOUS FORME DE GRANULE AYANT DES 
CARACTERISTIQUES MECANIQUES AMELIOREES 

5 . 

DOMAPJE TECHNIQUE 

L*invention conceme un support de catalyseur a base de carbure de silidum a surface specifique 
elevee sous forme de particules ayant des caracteristiques mecaniques ameliorees grace a un taux 
de cristallinite ameliore. 

10 

ETAT DE LA TECHNIQUE 

n est connu du brevet PR 2657603 Tobtention de supports de catalyseur, en particulier en SiC, a 
surface spedfique elevee (superieure a IS m2/g) provenant d'une premiere famille de pores de 
diamkre moyen conq^ris entre 1 et 100 |iin permettant au gaz d'avoir acces a une deuxieme 
15 famille de pores de diametre moyen inferieur a 0,1 fim responsable de la surface spedfique et de 
I 'activite catalytique. 

Ce support est obtoiu par mSange d'une poudre de Si ou d'un de ses composes reductibles dans 
une resine organique polymerique ou polymerisable avec eventuellement des adjuvants, mise en 
20 forme du melange, reticulation et polymerisation de la resine, obtention d'un squdette poreux de 
carbone et de Si ou de son compose par carbonisation en atmosphere non oxydante a une 
temperature situee entre 500 et lOOO^C, et enfin carburation du Si a une temperature comprise 
entre 1000 et 1400^C toujours sous atmosphere non oxydante. 

25 n est connu Element du brevet FR 2684091 d*obtenir un carbure metaUique, en particulier de 
Si, en faisant reagir, dans un four sous un courant de gaz inerte a pression atmospherique, un 
melange de carbone ayant une surface spedfique d'au moins 200 m2/g et d'un compose volatil Si 
a une temperature comprise autre 900 et 1400**C pour reduire et carburer ledit compose. Avec un 
charbon actif, dont la porosite comporte des macropores entre nodules de diametre moyen de 2 a 

30 5 ^m, des mesopores entre particules de diametre moyen de 0,003 a 0,005 ^m et une 
microporosite des particules de diametre moyen de 0,0005 et 0,015^m, on obtient un carbure 
dont la macroporosite a ete conservee, la taille des mesopores a &e multipliee approximativement 
par 3 et la micrc^orosite a disparu. 
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Le brevet FR 2684092 decrit une mousse de SiC obtoiu par un procede du meme type que le 
precedent, par reaction d'un compose volatil du Si sur unei mousse de carbone activee. Cette 
mousse de carbone activee peut resulter d'une mousse de polyurethanne renforcee par 
impregnation a I'aide d'une resine et durdssement de la resine, la mousse renforcee etant ensuite 
5 carbonisee pour donner la mousse de carbone qui est alors activee. . 

La mousse de carbure obtenue a une surface specifique d'au moins 20 m2/g grace en paiticulier a 
des macropores comportant des ar&es dont les longueurs peuvait varier de 50 a 500 ^m et 
principalement a des mesopores dont le diam^e, comme precedemmait, a ete multiplie par un 
10 facteur approximatif de 3 par rapport a celui des pores de la mousse de carbone activee qui sont 
compris entre 0,002 et 0,02 ^m. 

Sa masse specifique est comprise entre 0,03 et 0, 1 g/^cm3 . 

H est enfin connu du brevet FR 2705340 un procede d'obtaition de mousse de carbure de silicium 
15 comme support de catalyseur s'apparentant au procede du premier brevet cite ci-dessus FR 
2657603. H consiste a partir d'une mousse de polyur^aime, f I'impr^ier par une suspension de 
Si dans une resine organique oxygenee, a polymeriser la resine, a carboniser simultanement la 
mousse et la resine entre 250 et lOOO^C sous atmosphere inerte et a carburer le Si jusqu'a une 
temperature comprise entre 1300 et 1400°C toujours sous atmosphere inerte. 

20 

La mousse support de catalyseur a une surface specifique superieure a 10 m2/g, avec une 
porosite bimodale conq^renant des macropores dont le diametre moyen est compris entre 100 et 
150 (im et des mesopores entre 0,0275 et 0,035 ^lm. 

25 Par ailleurs, il est decrit une mousse pouvant etre utilisee comme filtre de moteur diesel, qui n'a 
conserve que les macropores, entre 100 et 150 nm et dont la mesoporosite est tres faible, apres 
que la carburation ait ete iaite a une temperature finale plus elevee comprise entre 1300^ et 
1600°C 

30 Les supports de catalyseurs decrits ci-dessus peuvent etre utilises sous forme de granule en 
particulier dans des reactions catalytiques en chimie ou petrochimie, par exemple hydrogenation, 
deshydrogenation, isomerisation, decydisation des hydrocarbures avec de bons resultats. 
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Cq^oidant au cours de leur utilisation industrielle ces supports particulaires sont soumis a des 
contraintes mecaniques importantes dues par exemple au fait qu'ils sont utilises sous forme de lits 
bu qu'ils sont manipules ou stockes a repetition. 

5 Ainsi la demanderesse a recherche a ameliorer les caracteristiques mecaniques de ces supports 
sous forme de granules pour faire face aux contraintes evoquees ci-dessus sans nuire a leurs 
proprietes catalytiques. 

DESCRIPTION DE L^INVENTION 

10 L'invention est un support catalytique sous forme granulee, a base de cristalliteis de SiCP, de 
surface spedfique elevee, typiquement d*au moins Sm2/g, et ayant des caracteristiques 
mecaniques ameliorees, caracterise en ce que sa porosite comprend essentiellement des pores de 
diametre moyen compris entre 0,001 et 1 fim, de preference 0,5 jim, el qu'il a une cnstallinite 
defiiiie par : 

15 

- une lai^eur a mi-hauteur des raies de diffraction X correspondant au plan [2 2 0] des 
cristallites de SiCp comprise entre 0,15 et 0,60^ angle 26 de la loi de Bragg, 

- une hauteur h [1 0] du pic bidimensionnd correspondant aux directions [1 0], rapportee a 
rintensite int^ree du pic du plan [2 2 0] conq)rise entre 0,15 et 0,40. 

20 

Ce type de mesures est connu et a ete pratique d'apres les m^odes decrites par : 

(1) P.J.Schields : Testing a thermostatistical dieory of stacking £auh abundance and distribution 

in silicon carbide using XRPD, HRTEM and NMR 

HiD thesis, Arizona State Ifaiversity, 1994 
25 (2) MMJ Treacy, JM Newsam and MW Deem : A general recursion method for calculating 

diffracted intensities from crystals containing planar faults. Proe Roy Soc Londcm, A433, 

499-520(1991). 

La largeur a mi-hauteur des raies [2 2 0] des cristaux cubiques de SiCp est donnee en degres 26 
30 correspondant gaieralment au rayonnemeit Ka du cuivre (CuKa); elle est r^resentative de la 
taille des domaines coherents des cristallites du produit. 

Les laigeurs a mi-hauteur des pics de diffraction sont typiquement determinees avec les 
conditions de mesure suivante: fentes d*entree &, de divergence de T, femes de recqstion de 
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0,06®. Les hauteurs a mi largeur dtees ci-dessus ne sont pas corrigees de I'elargissement 
instrumental. 

Pour des valeurs de largeur a mi-hauteur inferieures a la limite de 0,15*^, la taille des cristallites 
5 devient trop importante, la surface specifique du support disparait, et la tenue meeanique des 
granules decroit fortement. 

Une explication de cette perte de tenue meeanique pourrait etre qu'il y a un manque de liois entre 
les particules de SiC provenant de ce que, au cours du trait«nent thermique qui sera vu plus loin, 
ie squelette de carbone servant de n*a pas ete transforme en SiC, mais au contraire aurait ete 
10 transforme en partie en CO pour reagir avec les grains de Si disperse dans ledit squelette. 

Pour des valeurs superieures a 0,6°, correspondant a une cristallinite trop faible, la surface 
specifique peut etre elevee mais la tenue meeanique des granules est Element insufBsante. Dans 
ce cas I 'explication serait que cette insuffisancie de tenue meeanique proviendrait d'une taille 
15 insufSsante des cristallites de SiC. 

La hauteur du pic bidimensionnel rapportee a I'intensite int^ree du pic du plan [2 2 0] notee [h 
(ld)/I (220)] est rqjresentative de la densite des defauts d'empilemeit dans la struaure cubique 
duSiC. 

20 Quand la hauteur de ce pic est trop faible, la surface specifique disparait, et quand elle est trop 
importante, on constate que la tenue meeanique devient insu£5sante, probablement a cause d'un 
manque de coherence de I'empilement des cristallites lie a la surface specifique obtenue. 

La surface specifique des granules est d'au moins 5m2 /g mais habituellement superieure a 10 
25 m2/g et pratiquement comprise entre 10 et 50 m2/.g. 

La densite non tassee des granules est typiquement comprise entre 0,5 et 0,9 et de preference 
entre 0,6 0,8. 

30 La taille des granules peut varier dans une large mesure ; elle est generalement inferieure a 5 mm 
de diametre pour que Ie support soit efficace, et superieure a 0,4 mm pour foumir un bon acees 
du flux traite aux particules et minimiser les pertes de charge. 
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La tenue mecanique amelioree est mesuree par la resistance a recrasement et se situe 
generalement entre 1 et 20 MPa, et de preference superieure a 10 MPa, test dit « Bulk Crushing 
Strength ». Ce test, effectue selon la norme ASTM D 4179-88a, consiste a placer une masse 
d^rminee d'ediantillon dans une q^rouvette metallique de dimensions normalisees. On soumet 
5 cet echantillon a un effort de compression croissant par palier» au moyen d'un piston actionne par 
une presse mecanique. 

Les fines produites aux differentes pressions sont separees. par tamisage et pesees. 

La resistance a Tecrasement correspond a la pression pour laqudle 0,5% de fines sont produites. 
10 Cette valeur est obtoiue par interpolation sur un graphique etabli a partir des taux de fines 
obtenus aux di verses pressions. 

Pour obtenir le support de catalyseur a base de SiC selon Pinvention on peut operer de la fa9on 
suivante, derivee du precede du brevet FR 2657603 dte plus haut. 

15 

On part d'une resine thermodurcissable a fort taux de carbone comportant de preference de 
Toxygene avec un pourcentage massique d'oxygene d'au moins 15%, par exemple du type 
furfiirylique (taux d'oxygene d'au moins 25%), phaiolique, carboxylique..., a laquelle on ajoute 
de la poudre de Si et avantageusement de la poudre de carbone active ayant en general une 
20 surface specifique superieure a 10 m2/g ou mieux a 40 m2/g ; on peut ^alement y ajouter des 
additifs du type reticulant (0,5 a 10% poids par rapport a la resine), porogene, plastifiant, 
lubrifiant, par exemple organique ou meme Teau, solvant polaire ou non polaire, le reticulant 
contribuant en particulier a Tobtention d'un bon rendement en carbone lors du traitement 
thermique. 

25 

La resine peut etre rempiacee par du brai. 

La poudre de Si a une granulometrie moyenne typiquemoit infeheure a 500 fim, de preference 
con^ris entre 0,1 ec 100 \im, 
30 Le Si peut etre au moins en partie remplace par Si02 par exemple des fijmees de silice, qui sont 
le residus de la fabrication du Si et qui sont consdtuees essendellement de SiOs amorphe. 



Le melange est mis en forme, par exemple par extrusion, pour iui assurer une homogeneite et une 
densite suffisante. 
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On elimine par doauffage les eventuels adjuvants et reticule ou durdt la resine ou le brai jusqu'a 
250°C avec une duree de traitement en geieral superieure a 20 mn. 

5 II est important de soigner la reticulation ce qui perniet d- ameliorer le rendement en carbone par 
' un etuvage suffisamment long. 

Typiquement on peut porter la temperature de 120 °C a 200 sur une duree comprise entre 15 
min et 1 h et maintenir un palier 200 ± 20 ^^C pendant une duree comprise entre 1 et 2 h. 

10 

On traite thermiquement ai une seule etape sous atmosphere legerement oxydante par rapport au 
Si, du type CO a une temperature comprise entre 1300 et 1450°C pour carboniser les matieres 
organiques et obtenir le carbure, eventuellement apres reduction de SiOi, les reactions se 
deroulant toujours en phase solide ou gazeuse, et de preference comprise entre 1300 et 1400 ^C. 

15 

On peut optionndlement ^iminer ensuite le carbone excedentaire par combustion en atmosphere 
oxydante a une temperature comprise entre 500 et lOOO^C, habituellement vers TOO^'C. 

II est important que le profil thermique soit td que la phase de carbonisation se deroule 
20 rapidement , c'est a dire que la vitesse de montee en temperature jusqu'a 1000 °C soit comprise 
entre 1 et 100 ^C/min et de preference entre 20 ^ 100 ^'C/min, de fa9on a augmenter ie rendemoit 
en carbone et a obtenir un squelette carbone plus dense qui, apres transformation &\ SiC, donnera 
une meilleure cristallinite permettant d'ameliorer la tenue mecanique sans alterer la surface 
spedfique. 

25 On opere avantageusement a pression atmospherique. 

Pour obtenir la cristallinite souhaitee, Tatmosphere legeranent oxydante par rapport a Si est 
realisee en maintenant une pression partielle de CO comprise entre 1 et 500 mbar. Ce type 
d'atmosphere permet de transformer le squelette de carbone en SiC et non les grains de Si en SiC 
30 et maintenir une surface spedfique elevee tout en obtenant un bon roidement de reaction; ce 
dernier favorise Tapparition de caracteristiques mecaniques ameliorees grace au fort taux de 
carbonisation obtenu auparavant. 
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Les granules de carbure de silicium peuvent etre obtenus dans un four de traitement thermique 
discontinu ou a passage continu, Tatmosphere contenant le CO pouvant alors drculer a co- 
courant mais de preference a contre-courant. 

5 La duree du traitement thermique est avantageusement comprise entre 15 min et 3 h, de 
preference entre 30 min et 1,5 h, en particulier quand le precede est effectue dans un four a 
passage continu, le produit restant alors au moins 1 h a 1300 "^C ou plus et cette duree mnt 
d'autant plus courte que la temperature finale est plus elevee (tout en restant inferieure a 1450 °C 
de preferaice 1400 °G, comme cda a ete deja vu). 

10 . 

Cette atmosphere est obtaiue generalement grace a Toxygene contenu dans les matieres de dqjart 
et sa valeur controlee a Taide d'un courant de gaz inerte, par exemple du type argon. 

Dans ces conditions, pour obtCTiir un granule de SiC simultanemait a surface specifique elevee 
15 a tenue mecanique amelioree, avec un taux de transformation du Si d'au moins 95%, il est 
preferable que la duree du traitement thermique soit d'au moins 20 min (en particulier a 1300*^C) 
et d'au plus 3 h (en particulier a 1450°C). 

On peut Element jouer sur le type des matieres organiques (par exemple leur t^eur en O2 et 
20 leur rendement en carbone qui doit etre eleve comme cela a ete deja dit), les proportions du 
melange, les conditions de procede pour ameliorer par exemple le rendement en carbone. 

Le produit final ne comporte pas de Si residuel (moins de 0,5% poids detectable par diffraction 
de rayons X). 

25 

EXEMPLES 
Exemple 1 

Cet exemple illustre 1 'obtention d' un granule support de cataiyseur selon 1 'invention. 
On a melange : 
30 500 g de resine furfuryhque 
ISOOgdeSi 

860 g de noir de carbone de surface specifique BET 100 m2/g 
25 g de Hexamethylenetetramine (reticulant) 
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Ce melange a ete extrude pour obtenir de petits boudins de 1 mm de diametre, 3 mm de longueur, 
qui ont ete reticules a 200**C. 

Les parti cuies obtenues ont ^e portees a 1400°C avec une vitesse de montee en temperature de 
5 • S'^C/min sous courant d'argon a pression atmospherique, dont le debit a ete r^ule pour maintenir 
une pression partielle de CO d'environ 10 mbar. 

Apres carburation complete du Si, le carbone excedentaire a ete brule a 700^C en atmosphere 
oxydante. 

10 Le support catalytique de SiC obtenu a une surface specifique BET de 10 m2/g. 

Le diagramme de diffraction X donne une laigeur a mi-hauteur de la raie [2 2 0] de 0,36® et une 
hauteur normalisee h(10)/I(220) du pic bidimensionnel de 0,26. 

15 La resistance a Tecrasement est de 14 MPa. 

Exemole 2 

, A titre comparatif il conceme un granule de surface specifique elevee, raais ayant des 
caraaenstiques mecaniques insuffisantes. 

20 

On a melange : 
500 g resine 
1800 g Si 

25 gHMT (hexam^ylen^ramine) 
25 510 gnoirde carbone 

n a ete r^cule et traite thermiquement comme dans Texemple 1, a I'exception de la pression 
partielle de CO qui a ete maintenue a 600 mbar. 

30 Le produit obtenu a une surface specifique BET de 7,7 m2/g du meme ordre que cdle du support 
de SiC obtenu dans I'exemple 1. 

Le diagramme de rayons X donne une largeur a mi-hauteur de la raie (2 2 0] de 0,13° et une 
hauteur normalisee h(10)/I(220) du pic bidimensionnel de 0, 1 1 . 



35 
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Sa surface specifique est acceptable (7,7 m2/g ) mais surtout sa resistance a recrasemeit est 
insuffisante : 0,3 MPa. 

Exemple 3' 

5 Cet exemple est Element comparatif. 

La composition de depart est la meme que celle des exemples 1 et 2, mais le noir de carbone a ete 
supprime. 

Les conditions operatoires sont celles de Texemple 1, la pression partielle de CO ayant cqpendant 
10 ete maintenue a une valeur de 550 mbar. 

Le carbone obtenu a une surface specifique BET de 4,3 m2/g et une resistance a Tecrasement de 
0,1 MPa, valeurs qui sont insufBsantes. 

15 La figure I represente un aisemble de resultats situes a Tinterieur et en dehors du domaine de 
rinvention. En abscisse est donnee la hauteur du pic bidimaitionnel h [1 0] rapportee a I'intensite 
int^ee du pic du plan [2 2 0] et ai ordonnee figure la largeur a mi hauteur en degre 26 (CuKa) 
de la raie correspondant au plan [2 2 0] (FWMH = Full Width at Half Maximum). 
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REVENDICATIONS 

1/ Support catalytique sous forme granulee, a base de cristallites de SiCp, de surface specifique 
devee et ayant des caracteristiques mecaniques ameliorees caracteiise en ce que sa porosite 
comprend essentiellement des pores compris entre 0,001 et 1 ^m et qu*il a une chstallinite 
5 definiepar: 

- une laigeur a mi-hauteur des raies de diffiraction X correspondant au plan [2 2 0] des 
chstailites de SiCP comprise entre 0,15 et 0,60*", angle 26 de la loi de Bragg, 

- line hauteur du pic bidimensionnel [1 0] correspondant aux directions [1 0], rapportee a 
I'intensite int^ee du pic du plan [2 2 0] con^rise entre 0,15 et 0,40. 

10 

2/ .Si4)port granule selon la revendication 1 caracterise en ce que sa surface specifique est 
superieure a Sm2/g et de preference a 10m2/g. 

3/ Support granule selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que sa 
15 resistance a I'ecrasement est superieure a 1 MPa. 

4/ Support granule selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 caracterise en ce que sa 
densite non tassee est comprise entre 0,5 et 0,9. 

20 5/ Procede pour obtenir le support catalytique de carbure sous forme granulee de Tune 
quelconque des revendications 1 a 4. 

6/ Procede selon la revendication 5 caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- melange d'une resine thermodurcissable ou d*un brai avec au moins une poudre de Si et/ou 
25 de Si02 , et optionndlement d'additifs, 

- mise en forme du melange obtenu 

- durdssement de la resine ou du brai 

- traitement thermique sous atmosphere Increment oxydante, a pression atmospherique, a une 
temperature comprise entre 1300 et 1450^C pour carboniser la resine ou le brai puis 

30 optiormellement reduire SiOz, et carburer le silidum, les reactions se deroulant toujours en 
phase soiide ou gazeuse. 

7/ Procede selon la revendication 6 caracterise en ce que le melange comprend Tun au moins des 
additifs suivants : carbone active, reticulant, porpgene, plastifiant, lubrifiant, solvant. 
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8/ Proce<de selon Tune quelconque des revendications 6 ou 7 caracterise en ce que la poudre de Si 
et/ou de SiOt est de la fumee de silice 

9/ Precede selon Tune quelconque des revendications 6 a 8 caracterise en ce que la pression 
partielle de CO durant le traitement thermique est comprise entre 1 et 500 mbar. 
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